Thermal analysis of the catalytic action of colloids (IV) : hydrogen-, oxygen-, and nitrogen-platinum sol by 水渡, 英二
Title熱解析法によるコロイド觸媒作用の研究（第4報）水素,酸素及び窒素-白金ゾルに就いて
Author(s)水渡, 英二















155〔19#1)}G・ne隔Uy,[h・ … 魚ce・ ヒat・・f・ ・II・id・ip・・tidesi・notsi・1・pl・,b山is酬y。 ・m-







































































































水 渡 英 二
一・般 に疎 水 ゾルの細 戊は囎 疋な もので な く,吸IIイオ ンの爲 めかな1,複雑であ るが,最 近 に
な り詳細な研究 に よ りそ の表面欣 態が次第 に明 らかittoつて来た.從 つ七微 不均一系 の コu
イ ド燭媒反地iに於て,そ の表 而歌 態 と反慮 との關 係をh:nる事は興 味 あ るlll】題で あr,,.
著マfは反 臨速 度熱解Nf91Eを川ひて,白金 ゾルに よる過酸 化水素 の接 蜀分解 反慮 を動 力學的 に
研究 して ゐる.η第3報 で は酸{41_SO.,J.及び鞭JIUKOII}fir.;.加したr【金 ゾル(1:rediyの:)iYlt
rて 生成)をiuuて研rし,吸hYiTオ ンのfiによ り反慰型の異 る事 及び7ロ イ ド表而の ζ一ボ テ
ンシヤ ルと反腱{速度 との關 係を論 じた.C'JlちJI:の際 は コ ロイ ド炎 面の吸 着 イオ ン瓶態 を他の
電 解質の添 加に よ り壁1ヒせ しめた ので あるが、他方電 氣的分散法 に よ リゾ'しを生成 する際 に水
iの瀞 解氣 腿 を異にす る事 に よ り麦 面欣態 の異つた ゾルが得 られ る ものであ る_.依 つてart
験 では軍一・7i斯(水素.酸 嚢,窒 素)IllにてCi?ゾル を.作り,か ㌧る ゾル及びそれ らに豫 か じめ
種 々の瓦斯虞理 を行つた ゾル1.こよる過酸1ヒ水素 の分解 を熱 解析法 を用ひて實駿 した ・ 而 して
その結 果,二isとして反 絶i型と活聖1…度と よllして コリイ ド聚而欺態 と反照 との關1系を確か めん と
した,
f'd,ゾルの組 成が よ り明瞭簡 」'itに考 察 し 得 る様 に.ゾ ルの 生成 にはa3報 までにIIJひた
llrcrlin法で1.よな く,今 回はSvu恥rg法 をx{;111した・
ゾ ル の 製 法
i)用 ひた水及び瓦斯 の精 製
水=蒸 溜水に少量の遍マンガン酸加,i,及び筍 性加!n.をtoへ,分溜管を通 じてパイ レツクス婁膿 緩管を用ひ蒸
溜す.次 にCO.,を除り…した室氣を通 じ,傳導水(conduclivilywaIor)1=する.f.3,貯藏器はすべて硬質
ガラスを使iiiした,
水素及び酸素;水 の電解により得た瓦』駈を苛性加,R鉋和辞液で洗ひ,更1二繊 尺苛性加里1こ通 じ充分co,を除
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窺素=ぎ ンベの瓦斯を背性加里飽和液中及びtaxi苛性加里上に通 じCO.を除 き・次 にアルカリ性 ビロガロ
ール(赦本)及び渡硫酸で洗ひ,加熱 した銅網上に通し充分Ogを 除 く・
4fli斯は 稗 べてκ 斯溜 に約.2氣嘆までiiiめ,一度純nの 洗灘墨 を通 して 次の如 くに使 川 し
た.
2)翠 一氣髄 中に於け る ゾルの生 成.
實駿 に川ひ る ゾルは第1圃 に示 す如 き装 置にて{S,つた.
先 づ装 置内 を.眞'iiiにした.後所 要の
瓦斯,例 へば水素 を浦 たす・上 述の
方法 にて精製 した 水 をa,よ りAに
入れ る.水 流 ボ ンブ にてtliiを減厘
に し,,,.しく加 熱 する一'1FrcSり沸N
せ しめて(4～.CIA.'fllil>充分 水 中の%r`ri
を「追ひ 出す.:,.よ1,水.素ガ ス・を入れ
tr.19Kにもどした後,災 に数時間 水素
ガスを通 じ充分 水素 び)みて他 和 した
水 とず る.次 にか ㌧る水 を水素 ガ ス
の川辱力 を利 用 してa,,b8を通 しBに
入れ る.b9よ り水素 ガスを絶 えす泡
ns(】秒 に?一3泡)せ しめなが ら 次
節の 如 く白金極のfls`a:i6'1分散 を行 ひ
非 常 に濃 い水素 白金 ゾル を生 成す る・
か くして生成.した ゾルをb1よ りC
の ビウ レツ トGに,)ζAよ り水.を
c1に入れ,適 當の比(約5-1{.)倍)に稀
煙 し,hh入 れ て貯へ,d幽よn一 定
yi;1(RI)nsして實駿 に用ひた・
装 置の 各蔀分A諏C..U愚 ま接 績
部sに て夫 々取 りはつ し{:}るもので,
すべ てテ レツ クス ・ガ ラス製 にて豫
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D;A勲1s匿 川5gevesselaFlak【 レ「 鼠㎞utlIilr¢ ・
してあ る.濠 の移動はすべ て瓦斯 の腿 力を利7fJし,llセの麺 る コツ.ク及び接績 郡は液 と グ リーズ





3)高 周波電弧 に よる分散
コロイ ド生 成槽i珂1の 白金電 極の 間隙.の調
1d;F3.i,,の擦 合せ を利niしてt,,を 圓傳 し,
微 動装置,,に よ り極 く少 しづL上 下 に動 く
様 になつてゐ る.f4j,金脇部 は縄 べて純 パ ラ
ビンで覆 つて ある・ コVイ ド'k成は高 周波電
流 をIUひる電 氣的分散法,toちSvedber9法.
に依つた.そ の配線岡は第2圖 の 如 くで あ る.
・一!欠電流 の戴 さA 1ヨ5士0,2amP.(VI=40士
0.3Bolt.㈲cycle)として,二 次電 流A二=0.頚
士〔L砲amP.にて.飛li受せ しめた.
4)'ノ ル の 性 質

























熱 のない判「3}を守根 とす る・ 從つ て1墨・cdigf)のliiと異 な1川1来た コ ・イ ド粒子は均 畔 こて,
n.つ飛Bkする白TI.tすべて:1ロイ ドとな り.沈澱 は殆ん ど.SLられ なカ・つた.水2〔 旧`'{,,に2-a
時 問の飛 脚 ζよ1,非常 に濃 き安 電 な ゾルがll紡れ た.ゾ ルの濃 度J:Sclkか㌧る原液i輪 塒 に
小4十:の電 解 質を加1へ凝 析せLめ,沈 澱 を一度灼熱 して秤 量 した.約m-2{lm9.で あつた,
興 味あ る4招土ぐ1誠した ゾルの色が水素 ゾル と酸素 ゾル とで大い に異な 〉〉'ltであ る.水 素 ゾ
ルは前報 までに 川ひた 寮 氣 ゾ'し〔Rralig)に似 てerr,a.であるが,酸 素 ゾ/L.r淡褐色(飴茶 ω を
呈 した・窒 素 ゾルは酸 素 ゾルに近 い・IPJ,ノk素ゾル及び窒 素 ゾルは妥定 で 読、るが,酸 素 ゾルは
不安 定1ζて,電 嘆 及び電流 の強 さを種 々避 じて 見たが,緯 べて直 ちに凝折 し安定な ゾルがi'Sら
れ なかつた・ 従つ て解膠 剤 と して小量 の¥aOIJを 加へ安 定 な酸 素 ゾルを作って用ひた.弔}
測 定 結 果
反感速度熱解折の賞瞼要蹴並びに實験方法は前報 と同磯である・脚ち上記の方法で作つたゾル又はrhに
種 々の瓦斯によろ前1$理℃をしたゾ〃 融 と過酸化水素溶液 塘Cと を硝予熱 肚計内にで漫合し1掘せ
しめる・n.n,の分解熱による反懸系の潤度上昇を時問 と共に測定し,黙 解折式に從ひ各時間の礁 速度
(多 ・等 ・ρ・rum・"・販 蘇 の水當量・て蒲 額 腰 ・赫)を ・Rむ・常購 の」・螂 ・一x
式 に從 ひF_.行し,初 期 部が 一..*.関感 よ り外 れ,それ が 各 ゾル に よ り特 臓 を示 す もの で あ るか ら,各 反 照 に就 き
・・d.rを 求め・… かして醐 細 帳.・ ・収 關 麗(号 ・睾)。,.及び1・・各 帯
{'曲 線 の 直 線 部 の傾 斜 に よ り得 られ る一 吹 厚懸 速 度恒 数 々1を求 め た ・
3)73raliF法の41iく外 圃 を 氷で.M-却す る必 要 が な.く1.かへ つ て 冷却 しない 方 が よ き ゾルが 出來 た・
・1)N【駄`.IIIの濃 度 は反 廠 【町1に於 てo.OOOOum【,】1【itre以'ドに て 郎3報 に蓮 ぺ た 如 く,.か 、る小Tl1:の一,ルカ リ
は 反 慮 仮 卿 鰍 び酬 渡}に 筋 の影 慨 も.興へ な い・r+r,酸素 ゾwitア'・力 聴 加 へ な い と.安定で
な い のは17】金 酸 の 生成 示 多量 過 ぎ る爲 あ と思 は オしる・






全實験 を鋤 じILO.の 初濃度 は0.030mol/litreにて,反 慮温 度即ち恒温槽の浬 度は25ｰ±
o.onrｰcであつた。xべ て ゾルは凝 析 して をらt,反 腔1後も凝析 しなか つた.
各 ゾルに就いて得 らdt3ciS19;tAY%1513=fiの如 くであ る.
(1)水棄 ゾルに よる反慮
水素 ゾルに よる 反慮は第3圃,第1表 に示す 如 く,反1哩{11三要部が1Eしく 一吹式 に從 ひ進 行
す る勤 ぽ前報の%Fゾ ルQ3reJigJと同様 であ るが,初 期部が,x氣ゾルの如 く抑 制 され すかへ



















































































略 して0-typeと 呼 び,そ れ に 封 し 水 素 ゾ ル に 特 打 な 反 慮 型 を 水 素 型(@♂r㎎ αL吻 幼 略 し て
H-typeと呼a:'JclLする,
水.素ゾ ル に 酸 「素 ガ ス を 麺 す る もfl・∫ら 外 見 王 の 鍵.化1.よ起 ら す,かLる 庭 理 を し た ゾ ルIc.kる/x
態 もや は りli-typeであ る 但xp..No.3及5).但 し活 性 度 は か な り増 加 す る.酸 素 ガ ス を 通
じ た 後 水 素 ガ ス を 遜 す る も縫 化 が なN(1:xp.No.4〕。






















































































































































































































酸素 ゾ川 こよる購 は前報 の空氣 ゾ'・〔B・cdig)と同様O・typ・であ る(lizp.N・・6・"r及
15).その結果は第4岡 に示 した・
酸素 ゾルの色騨iに 蓮べ た.4nく褐 色(Lroum)であるが,こ れ に水素 ガ スを通 じると約1'?一
13分にて急 に黒 色(black)に健 化す る.黒 壁 す るまでの ゾル,例 へ ば10分間通 じた ゾrilZよる
反悠 は瓦斯 嘘埋 を しな い標 準 仮ωぬrの の もの と徐 り異.らO-typeであ り,活性 度.も1かに
柵 加す るのみであ る(Exp.No.R).しか るに黒縫 後の ものは,そ の活性 度が約GO-60倍に も増
加 す る(E.xp.N(r,9,ユ0及11).しか も15分閥通 じた もめ も長 く2時 闇通 じた もの も活性 度に
大 差な く,又 一・度水素 ガ スにて飽 和 した ゾルに酸素 ガ スs通 一rるも活性 度の減.少はない{Exp・
No.P?).第5岡に示す 如 くその反 穂ζ型は1ズ雌{蓮度 が絵 りに大 な る爲解 らな、.・か ら・濃度の.小な













































酸素 ジルに劃.すi.,;ts.一r1U伽f"πワ}の影 響 を搬 したるに第7圃 に示 す如 くで ある。1劇ll珪常 温 に
てis沸す る も.壁1ヒな く0・り・peであ るが(1'sp.No.1`.),11joOC.でのiの 煮沸では 塞氣 ゾル
(lti'edit〕の 如 く`,初期部ρ抑 剃が泊 え.lxl+は1i<iJlよUit三しく 一・次式 に從ひ逃行 す・L'P.ち直線





(3)室 素 ゾ ル に ょ る 反 慮
窒 素 ゾ ル の 色ftゾ ル よ り 少 し く 黒 味 を 帯 び る が た 禮 類 似 し て を り,そ れ に よ る 反 慮 も
や は り酸 素 ゾ ル と 同 じ く1〕一typeであ る(Exp.No.19,ao,2ak29),
か ㌧ る ゾル に 酸 素 ガ ス を 通rる に 外 兄 上f可等 の 壁 化 も な く,第8岡 に 示 す 如 く反 絶;型の 礎 化
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次 に窩 素 ゾルi.v十する水素 ガ スの影 響 を見 る.にレ酸素 ゾルの場 舎とlill様に或 るas(約2分)で
急 に;nす る.;f4するtで の ゾルで ぱ除.り活 性度 の糟 力11なく,第9圃 に示 す如 く初!り1部の抑
.制がii「1える「星度で あるが 【.1:.p.¥o.25},黒攣 した ゾルで は第10岡に示 す如 く活性 度が約8一
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to E.SUITO Val.XVI
91.?に増 加 す る(Exp.No.2(i,27及30}.一 度 膿 攣 した ゾ ルlcｰiガ ス を 通 す る も墾 化 は な


































































































(註il:rp・No・19-2:;('PaLleHi}とE麗P.ND.2・1一1;5('1'alil<lV)とに 月」ひ た 南 ゾ ル は 生 成






































窒素 ゾルを一度煮沸 すれ ぱ酸 素 ゾルと1司じく第12圖 に示す如 く直線型 とな 頓,や は り活性
度の壌 加が ある 〔Exp・No.33)・～二れiこ吏に水素 ガスを通 ナ るとH-typeILKる〔]?sp.No.35J.
ikを 通 じてH-lypcILj2つた ものをr沸 す る もや は り11-type.のまSで あ る(Lxp.No.
3a).
(4)空 氣 ゾルに よる反徳
以..ヒに於てtived6erglirki.こて生 成 した 水素 ゾル,酸 素 ゾル及び窒 素 ゾルに關 する測 定結果
をkべ た が,第3報 までに用 ひた,.【1.つ多 くのfdF'4YticIcよりよ く性 質の知 られて ゐ るBredig
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Brcdigゾルに よる反慮は,そ の特徴 とす る0・巳ypcであJ)(Lip.No.36及3R/..その 色は
酸 素 ゾルと水素 ゾル との中聞 にて褐 色味 を椿び た黒 色(6rmciii+kG(aaF}rある.ζ れ に水素 ガ
スを通 ナる と約7-8分 にて[11色とな る,同 時 に反絶iはH-LvPCに鰭 る(Psp.No.37及39}・
この際 活性 度は少 しく減 少す る錨7}が酸素 ゾル.,,;;ゾル と異 な り興 味があ る・一度水素 ガス
にて飽 和 した ゾルを煮 沸す る もII-rypのま 、にて,活性 度は 少 し く波 少す る(1{xp.No.40)・
一.・lx:?沸して直線 型1.こなつた もの(EXp.Nn.41)を水素 ガ スにて飽.和すれ ばFI-lcp》eと攣 じ
るが,活 性 度はかへ.つてil駐少す る(1?gyp.N・.42L
f%i,酸素 ガ ス及uガ スを通#一る も外 見.r.のiL'{,fzく,反1煙1型も饗 らな い(r:.P.No.43
及44}.
●
測 定 結 果 の 組 括
以上の結 果を綜 含す るに次 の 如 くで あ る.
(1)種 々の ゾルリ活挫度
今,ゾ ルの 一定濃 度 口x10-5g,一atom!litre)icy:}すろ反慮速度恒数klを 求 めr)吏に酸 素 ゾル
のそれ を翠位 として各 ゾル 及び.他の」`斯を飽和 した ゾルの活性 度 を比絞 す るに第6表 第2行


























































・)1?xp.Ka・:・11と・職 びh:xp.Na.・・・ ・ ・… を・tぺ ・ …(一Qd.r-L'd
!)、。1.・禰 ・・・…fYfiF
少 してゐ るに浅 意.
s)第 一報 に てn「Mligゾルに 關 ナ る 鞘 架 に よオしば,ゾ ルの 濃 慶`と 反 廠 蓮 度恒 数 ゐ1とは比 例 せ ず
舟 一(c')n・・一・囎 が御 ・て… 今… 一娩 刺 二・… 燗 徽 事・削11
の測a .6ffb_klulfJllL.從つ て この醐 樺 を月1ひて1KIU"gニalnmflitrvの.為を求 め た・.勿 櫛 眺
さ1した濃 度 は 除 り正 確で ない か ら得 られ る比 活性 匪 の位 も大 略 で あ る.
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即 ち酸索 ゾルの活性 度が最 小で あ1),それ を1と すれ ば窯 素 ゾルはa!J5,水素 ゾルは約7と
な る・室氣 ゾルで43?dOも大 きな活性 度 を示 す』〕しか して酸 素 ゾル.窒 素.ゾルが水素.ガスを飽
和すれば 、活性 度が 夫々50-s⑪僖 及び8-911純増 加 し、J<hso-60及9(1-45とな る。 しか
.るに空氣 ゾルでは水素 飽 向1によ りかへ つて 少 し.く減 少す る.又,水 素 ゾルが酸 素 ガスに一ciFn
すれ ば・ 沸性 度は4-5倍 糟 加 し・30-35とな る・從 つて酸素 ゾル(窒素 ゾル)に水CAI!を す
る も 水素 ゾルに酸素 碓埋 をす る も大麗i同様な活性 度1こ近 づ く如 く思 はれ .る.侮 酸 素 と水素
とYlefi:する時 の 〃ガ夫 々一.・方 のみの場 触 蝿 岬1渡 は大で あ るY;へ て よ く.最初 よ り泥在
す ると思 はれ る室氣 ゾル 〔Bredig}は非 常 に→(.きな 活性[斐を.{pする.
(2)反 懸 型
水素 ゾルに よる反 態はH一 且ypeにて酸 素 及び・窒素 ガスの庭 理 にて縫 偉 しな い・これ に,}し酸
素 ゾル.窒 素 ゾルに よろ反慮1.ま室氣 ゾルと同様0・一typeにて,そ れ らが窒素 ガ ス,酸 素 ガスを
飽 和 して も反態型の墾 化力1ないが.こ れ らの ゾ0...が水k_ガスを飽和 すれば穂 べてIi-tppcとな
り,一 度1.1一[feeとなつた ものは他 の}(斯を1血ナる も煮沸 す る も饗 化 しな い.
次 に ゾルの.色を兄 るに.・水素 ゾルは黒 色にて,酸 素 ゾルは褐.色で ある・禦 素 ゾルは酸 素.ゾル
に近 いが 少 しく無1味を,,;;ぴ,空氣 ゾルは水素 ゾルに近 いが.多少褐 色を量す る(第6表 参1【ll)・酸
素 ゾル,窒素 ゾル及u一 ゾルに酸 素 ガ ス,窒素 ガスを通 する も色の攣 化はな いカ:、水.素ガ スを
蓮 す るといつれ の ゾル も`i'!..色に避 化 し,水 素 ゾルの.色ー な る・
その攣.色はある黙 にて急.激に起 る もので、それ に要す る時出1ぱ酸 素 ゾルで は.約12一:Iv分,窒
素 ゾルでV3`?一2.5分,室氣 ゾルではC-A分 であった了 即 ち後j1Cの如 く還,亡に よ り起 る もの と
考へれ ば見酸 素 ゾルが 一番雛 しく.窒 素 ゾR.(.表『1「の 極 く一部(tom化して ゐ ると考 へ.る)が一番
容 易に一ζ,一・翻酸 化 され てゐ るy氣 ゾルでは その中捌 で あるのは當然 と考 へ る・
か くの 如 く,禍.色を帯 びた ゾルに よる反{2r;430-1}'pel.こて.naゾ ルに よる反慮は1.1-typeで
ある.即 ち.ゾルの色 と反慮型 との闘 に密接 な關 係が あ る.し か も酸 素 及び窒 素は大 碍 不活性 に
て1コ 三として水素が これ らの原 因 をなす事は興味が あ る..
考 察
(種々の ゾルの表面猷態)
上述の 姻 水素 ゾルぽ他 の ゾ・レと性 質(色麟 反懸 型)が'雄 ・に異 な る.が・これ ら種 々の ゾ'レ
の表面構造 を・考察 して 反慰 との關 係を見 よ ラ.N・itach-ire"によれ ば,種 々の 瓦斯 氣1{1中の
白金 ゾ'・の郊fのlrた態 ぽ]'度t'i?=瓦斯電極 の知i111こ態悶 償 す ると`Y;へhALてゐ.る・鱗 の研.
9)耀,燃 夢 懇 ゾ岨S,r・1魂 法に.tqrl:成し鵬 め概 の鵡 さは糠 伽 螂1]CISCI〕に
て」しつ鍼 條伽 ・同一であ勧 ・ら,rに 問一の大 き.i.と.考へられるが,tiゾ ルはn・・敬 法なる




JLでは,ゾ.ルの生成 にBl'ediq法を用ひ,出 來 た ゾルの侮導 度,移 動速度の測 定 よ リゾルの 組
祓 を白金電極 と比較研 究 して ゐる.本 實験 のSvedhergg(;ILては白金の電氣分散 の際icil'ふ陽
極酸 化叉は陰極還 元の影響 が殆 ん どない とrへ られ るので,コ ・イ ドの表 面構造 を考 へ るに都
合 が よい.各 ゾルに就 き次の 如 くに推察 す る.
水素 ノルは その表面(或 ひは内部 まで も)が水素 化膜(Ilydrido飾111或ひは吸 着水素(瞭 子欺)
暦 にて蔽 はhて を り,その 外鮒 に水素 イオン よ り成 るイオ ン圏 があ4.こ れ が擬.散二重屈 の外
層 を形r&して ゐると考へ る.こ れ に封 し酸 素 ゾhは その表 面(或 ひは 内部 ま.でも)が 酸.化膜
〔o罵i〔lefilm)で蔽 はれ,更 に生 戌の際 に出來 る溶解性 の白金酸 明又は他め電解 質を表面 イオ ン
{5111'faceiOnOgen)として吸/YIして を4,そ の9}i!!9i.こ水 素 イ才ンが勤 イオン(counterion)として
存在 す ると考へ る.(Lpt,水素 ゾルにはPin...1.1÷,酸素 ゾルにはRO:R=_FI*を 考へ る.)
Euち酸 素 ゾルは從來 の空氣 ゾル(BredinJと略d同 様の組 成 を{pする.(實際 に後 者のliがよ
り複雑 な組成で ある事 は後 違す る.)從 って酸 素 ゾルカτ室氣 ゾル と同様 に酸素型 反慮な る'一1.13
常然 にて,そ の酸素 型反慮 の最 初 に 現 はれ る抑制 の原因はH#i.こ荊假 にて湛べた.如く,表 而 の
酸 化膜 及び それ に吸蔚 された イオンに よると考へ る.こ れ に鮒 して水 素型反Mgrの初期 に現 は
れ る從進 の1}}咽は.何で あるカ、.夫々の 反懸型 に現 はれ抑 制及び 促進 の織績時 閥{α〕は略 々同程
度の もので あ るが,前.n(tゾルの 煮沸 に よ4ii't7:するi.こ鮒 し,後.13iiY1<しな い・又 水素 ゾル
は上 述の如 くその表 而に吸/Y(イオ ンを有 した いと考へ られ るか ら,その】刺蝿は他 に求 めなけれ
ば な らぬ.そ れ には二通9xへ られ る.
{a)白金 ゾルは酸素 水素結 合反慮の よき瞬媒 として作 用す るか ら,叫表 颪に吸着 され てゐ る
水素 と過酸1ヒ水素 の分 解に よ り蛮 生 した る酸 素 との間の反慮 が,過酸 化水素 の分 解反慮 の初期
に於て 同時 に起 り,水素 が訂li費され た後 は後 者の分解 反慮 のみ とな り,帥ち一次式 で進 行す る。
〔b}コu{ド表 面の水素 化膜力1,廻酸化水 素の分 解に よ り生 減す る狸 膿 の酸素1ζよ り一 部
酸 化され,活 性黙 が酸 化膜 で覆 はれ,活 性 度が吹 第 に減 少 し,あ る鮎 にて一・電 とな り一次 式に
從 ひ進行す る.
後 者の/i3:より安當 で ある・なん となれ ば,後jilの如 く酸 化膜 よ り水素 化膜 の方 が活性 度 ぽ
大で あ るか ら.(尚,酸1ヒ膜が反慮 を抑,t,iする事1.よ既 に第2報 で 得 られ た實駿結 .襲よ り明 らかで
ある.)
要 するに.水 素型 反慮の初 期部のfy:L<の陳囚 と して 水素 ゾルの コロイ ド表而 に 永素 化嘆 の
ある鱈めと考へ しか して酸 素型反慮 の初期部の 抑制 のr:r,iとして 酸素 ゾル爽面の酸 化膜 及
びそれ に吸牌 された吸FYIイオ ンを:Yへる.







次に窒素 ゾルが酸素型反慮である事及び煮沸によ り直線型にな る事 より,その生成の際充分
酸素は除去する様 努力したが,侮水 中及び窒素.ガス中に微量の酸素を残 してを り,その篤めに
ゾルの表面の一・ZZが酸素ゾルの如 く酸1切庭及び吸着イオンを有すると考へられ る.
倫,酸素型反慮 を示す酸素 ゾル,糠 ゾル及び室氣 ゾルに水素 ガスを麺すると水素～毘に壁化
するの倭,表面の酸化膜が還元されて.水素 化膜とな り,吸着 してゐた電解質を脱着する事によ
りよくttt明力:つく・N,恥 旧.よ酸素 ゾ・Ll.こ1蜴讐 れてゐる電解質(豫か じめH、.SO、を吸着せ
.しめてをいた〉が水素 を通歩る事によ り脱許され.る事を實駒的 に誰明して.ゐる・逆に,水 素 ゾ
ルに酸素 ガスを通するも反腱{型の墾化のないのは.,水素 化膜がか 、ろ酸素庭理では酸 化され難
い爲 と思はれ る.しか しBachの實験 では容易に酸化さ.れ酸素 ゾル.になつてゐるか ら,反悠型
は吸着電解質にのみ闊係すろ ものか否かその鮎尚ほ研究を要する.
以上,爽 揃i構趙 と反態型 との關1系を論.じたが,次1.こ活性 度との開 「系を見る.
酸素 ゾ'しに比べ水'素ゾルσ)方が活性度の大なるのは,明らか に酸1ヒ膜 より水素化膜の方が過
酸化水素分解に封してよ り活性である事を示す。これは酸素 ゾル,窒素.ゾルに水素 ガスを通 じ
水素 化膜 にすれば活性1芝のりくいに増加する事實 よりして も確實である・ 一方水素 ゾルに酸素
ガ.スを通 するとやは り活性度を1冊大 し,酸素 ゾ'しにノk素ガスを通 じた揚合 と略 々等 しい活性度
になつた・ この際,恐 らく∵部 に酸 化膜 を生すると考へ られ る.2Pちこれ らの事實よ り水素化
膜のみの揚合,又は酸化膜のみの場合 よ りも1小1者が混rEした表面の方が より活性であると云ふ
結論に達す・
.更に,室氣 ゾ'レ{BrcdiH'}【.こ就いて源へ る.に,..これ1よ酸素 ゾルと反臨型は同一であるが、その
活性度は約24011鴇あ り,.1.Lつ後者の如 く水素 ガスに上る活性度の増大はな くかへつて減少す
.る事實を考へ その組成と.して水素1ヒ膜と吸茄 イオンを.liする酸.1ヒ膜 とが湿在すると考へる・
これはBゴed19法による電氣的分散lc於ては生戒1こ竃解 を俘ふ事 よ りt:L:撚ど/Vへられ る・
以上にょり各ゾルの表"'li構溝が明瞭 とな1,,その活性度及び反慮型の差異が充分に識明され
た と思ふ. コ.
氣 枳 中 に 於 て も電 氣 的 に 飛 散.又 ば 蒸 爽 せ し め た 金 協 を 凝 縮 し て 作 つ た 金 境 膜 の 接 燭1乍用 の
研 究 は 廣 く行 は れ て ゐ る が,そ の 際 の 瓦 斯 の 差 違 に よ.り活 性 度 の 異 る 事 が 認 め ら れ て ゐ る.1t)
例 へ ばG.Bredig及 びR.AIlolioは水 素rl:rで分 散 し たrl金 膜 は エ チ レ ン の ノk素添 加 及 び 爆 鳴
氣 反 態 に 封 し全 く 不 活 性 で あ る か 極 く僅 か に 活 姓 で あ り,又 酸 素 中 に て 分 散 した もの は 表 面 に
酸1ヒ膜 が あ り不 活 性 に て 水 素 で 蓮 元 して 初 め て 活 性 に な る と 報 告 して ゐ る ・TXA・ROttinskytn)






一派は凋眞 空中で%hrtiこよ り.作つた金屡 膜(ニツケル)に關 して,あ る小iii,の瓦斯(it..,O.,
N.}が吸K:され た時最大 の活性 度を示す實験結巣 よ り.瓦 斯 のllhgG媒的rt=niをn'1111BYしてゐ る・
これ らの研究 は氣相 系反IL,であ り,本實験 の如 く液 相の揚合 と.u接比較 は川來な いが,醐 媒の
活性 度が その鷹 成時 の周i魁瓦斯 に よ り大 いに異 る鈷は椰連關 して興 味 ある問題であ る..x:酸
索 ゾル に水素 を通 ず ると,あるbizて雛 然嵯 色す ると同時 に活をli度の激壇 す+'1t13ii:Ylすべ き
…見{裂と恕、はれ る,
摘 要
(1)st一/i斯のみ を溶 解 す る水 中で1"i金を高周波電流 を用ひ て分 散せ しめ,水 素,酸 素 及
び窒素一白金 ゾルを生 成 した.か ㌧る ゾル及びそれ らを他の瓦斯で庭理 した ゾルに よる過酸 化
水索 の分解反慮 を反慮 速度熱 解析法 に依つて槍 した.
(2)水素 ゾルは黒 色,酸 素 ゾルは褐 色にて,こ れ らに よる反慮 もその 初隅の様 子が 雨者に
よ り3Fなる,即 ち後 者(酸素型 反他{)では抑 制 されて.ゐるが,前.n(水素 梨反腫i)ではカLへつて迷
い.窒 素 ゾル及び零氣 ゾル(BredigJは雨 者め中間の色で あるが,反 地1型は酸 素 ゾル と同檬 で
あ る.
(3)各 ゾルの表而構造 をxし て.反 隠{.との關1系を求 めた..水素型 反慮の初iyiのU;tl十1コ
・イ ド表面の水素 化膜の酸 化に よu,酸 素型 反懸の抑 制の1曇iξ因 を酸 化膜 及びそれ に吸,Y-agrit
爽而 イオ ンに よると考 へた.
(a)そ の燭 媒活性度は酸 素 ゾルが最ノ1・にて1と すれ ば,聚 素 ゾルは約5,水 素 ゾルは約7
にて,盛 氣 ゾル(13redigJは非常1こ火 き く約240で ある.
(5)酸 素 ゾル,`7.素ゾル及び空氣 ゾル.に水素 ガ スを通 すれ ば黒 色の水素 ゾ'しに攣1ヒし,水
素型 反慰 をす る・ 同時 に活性 度が 酸素 ゾルで約50-60倍,窒 素 ゾル.では約N-ttit?fHtntし,
r氣 ゾルではかへつて 少 し く減 少す る.
(6)水素 ゾルに酸素 ガ スを通 歩 る も反磨型 のiヒ はな いが,活 性 度は増加す る。
・
(7>コ 塞星イ ド表而が 水素 化膜で蔽 はれ た ゾルは酸cruxのゾル よ1,活性 であU. .n.つ夫 救一
方のみの場合 よIJも,雨者の混在 す る方が よ4SStgsど考へ る.
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